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摘要 :研究 了 Cr 对 低 合 金 耐 蚀 钢筋 在 饱和 Ca(OH): 混 凝 土 模拟 液 中 耐 蚀 性 能 的 影响 机 制 ,为 低 合金 耐 蚀 钢筋 
的 研发 提供 理论 上 的 依据 。 周 期 浸润 腐蚀 及 循环 动 电位 极 化 等 实验 表明 , 含 Cr 耐 蚀 钢 筋 的 腐蚀 敏感 性 及 腐蚀 
速率 远 低 于 HRB400 钢 筋 ,其 耐 蚀 机 理 主要 表现 为 :Cr 的 添加 改变 了 耐 蚀 钢筋 的 显 微 组 织 ,形成 大 量 细小 且 均 
匀 分 布 的 粒状 贝 氏 体 ; Cr 的 添加 改变 了 钢筋 表面 钝 化 膜 的 组 成 , 使 得 含 Cr 耐 蚀 钢筋 在 混凝土 模拟 孔 隐 液 中 的 
点 蚀 电位 更 高 , 钝 化 膜 更 稳定 ; 含 Cr 耐 蚀 钢筋 的 腐蚀 产物 中 必 FeOOH 的 含量 高 于 HRB400, 进一步 改善 了 钢筋 


耐 蚀 性 。 
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Abstract: The effect of alloyed Cr on the corrosion behavior of a corrosion-resistant rebar SCr steel 
in simulated concrete pore solutions (saturated Ca(OH); solution) with various Cl contents was in- 
vestigated. The results showed that the corrosion resistance of SCr steel is much better than HRB400 
steel, and which may be attributed to the following reasons: the addition of S% Cr enabled the mi- 
crostructure of the steel to be refined as bainites dispersed uniformly on ferrites; the passive film 
formed on SCr steel to be modified to exhibita nobler pitting potential in simulated concrete pore 
solution and to possess a higher content of a-FeOOH in the rust scales, which all lead to the corro- 
sion resistance of SCr steel superior to HRB400 steel. 
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1 前 言 别 为 0%,0.05%,0.1%,0.25%,0.5%,1% 的 NaCl, 实 


混凝土 结构 中 钢筋 锈蚀 的 问题 ,尤其 是 氧 盐 环 
境 下 钢筋 锈蚀 引起 混凝土 结构 过 早 失效 的 问题 ， 
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验 溶 液 均 由 二 次 去 离子 水 和 分 析 纯 试剂 配制 。 溶 
液 温度 约 为 25 'C ,干燥 室内 最 高 温度 为 35 'C ,每 


直 以 来 让 世界 备 国 饱 受 困扰 中 。 同 时 , 随 着 人 类 环 
保 要 求 的 提高 及 开发 海洋 力度 加 大 ,普通 钢筋 不 再 
能 满足 耐 蚀 性 要 求 , 耐 腐蚀 钢筋 (不 锈 钢 钢筋 、 涂 环 
氧 树脂 钢筋 等 ) 的 市 场 需求 与 日 俱 增 上"。 环 氧 树脂 
涂 层 钢筋 对 涂 甫 层 要 求 严 格 , 在 运输 、 装 御 浇筑 时 存 
在 涂 层 易 破裂 等 的 缺陷 ;不 锈 钢 的 生产 成 本 较 高 限 
制 了 其 推广 和 应 用 。 因 此 研发 耐 蚀 性 高 且 成 本 低 
廉 , 同时 强度 满足 应 用 要 求 的 钢筋 材料 成 了 人 们 关 
注 的 重点 号。 近年 来 ,通过 化 学 成 分 的 调整 加工 工 
艺 优 化 等 方法 研发 低 合金 耐 蚀 钢筋 逐渐 成 为 耐 腐蚀 
钢筋 发 展 的 趋势 , 而 国内 关于 这 方面 的 研究 仍 处 于 
起 步 阶段 "*…"。 
目前 针对 耐 蚀 钢筋 的 相关 研究 主要 集中 在 钢筋 
的 机 械 性 能 以 及 混凝土 钢筋 构件 的 承载 能 力 等 方 
面 ,而 对 其 在 混凝土 中 腐蚀 行为 的 研究 较为 匮乏 , 然 
而 钢筋 的 锈蚀 往往 是 混凝土 结构 发 生 失 效 的 主要 原 
因 之 一 下。 在 高 碱 性 的 混凝土 孔隙 液 中 ,钢筋 表 
面 通常 会 形成 一 层 致密 的 、 厚 度 约 2~10 nm 的 钝 化 
膜 , 从 而 阻止 CL 等 腐蚀 介质 传递 至 基体 表面 ,保护 
钢筋 免 受 腐蚀 ,但 是 当 钢筋 处 于 钝 化 状态 的 环境 发 
生变 化 时 , 钢筋 就 有 可 能 去 钝 化 ( 钝 化 膜 破 裂 ) 而 发 
生 锈 蚀 庆 2。 其 中 引起 钢筋 去 钝 化 最 主要 的 原因 之 
便 是 CI 的 侵入 ,CI 是 混凝土 中 钢筋 极 强 的 去 钝 化 
剂 ,CL 引 起 的 钢筋 锈蚀 也 是 最 为 普遍 和 严重 的 它 23。 
本 文 以 HRB400 钢 筋 和 一 种 新 型 含 铬 耐 蚀 钢 筋 
作为 研究 对 象 ,采用 周期 浸润 腐蚀 实验 结合 电化 学 
测试 技术 研究 了 两 种 钢筋 在 饱和 Ca(OH): 混 凝 土 模 
拟 液 中 的 腐蚀 规律 , 并 分 析 曾 明 含 铬 耐 蚀 钢筋 中 Cr 
的 作用 机 理 , 为 新 型 低 合金 耐 蚀 钢 筋 的 开发 提供 理 
论 依据 。 
2 实验 方法 
实验 材料 采用 南 钢 生产 的 普通 钢筋 HRB400， 
其 主要 化 学 成 分 (质量 分 数 ,%) 为 :C 0.19,Si 0.57， 
Mn 0.57,S 0.024,P 0.017, Fe 余 量 。 在 HRB400 成 分 
的 基础 上 ,通过 合金 化 再 加 入 质量 分 数 为 5%Cr, 轧 
制 得 到 一 种 含 Cr 耐 蚀 钢筋 , 记 为 SCr。 钢 筋 试 样 经 
过 150-2000 号 水 砂纸 依次 打磨 ,用 2.5 um AbO: 抛 
光 膏 进行 抛光 后 ,采用 4% 的 硝酸 酒精 侵蚀 , 在 光学 
显微镜 下 进行 观察 。 
周期 浸润 腐蚀 实验 采用 自主 研制 的 周期 浸润 加 
速 腐蚀 实验 箱 。 实 验 溶液 以 饱和 Ca(OH), 溶 液 (pH 
值 为 12.68) 作为 混凝土 模拟 液 , 并 添加 质量 分 数 分 
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循环 周期 60 min, 其 中 浸润 时 间 12 min, 腐蚀 周 
期 为 144h。 试 样 为 用 户 接收 状态 的 钢筋 棒 , 长 度 
为 50 mm, 每 组 实验 采用 3 个 平行 样 ,实验 前 需 将 钢 
筋 用 去 离子 水 无 水 乙醇 依次 清洗 , 热风 吹 干 , 置 于 干 
燥 箱 中 24pP 后 用 分 析 天 平 (精确 至 0.001 g) 称 重 得 试 
样 初 始 重量 为 mW(g)。 实 验 后 将 钢筋 棒 置 于 去 离子 水 
中 浸 洗 ,应 注意 避免 碰 掉 腐蚀 产物 , 然后 冷风 吹 干 置 
于 干燥 箱 中 24h 后 称 重 w(g)。 根 据 公 式 (Ww- wo)/wo 
计算 钢筋 的 增 重 率 , 以 表征 钢筋 的 腐蚀 程度 。 

利用 UltimalV X 射 线 衍 射 仪 XRD) 分 析 两 种 
钢筋 腐蚀 产物 的 组 成 ,扫描 速率 为 4%/min, 扫描 范围 
为 10°~100°。 测 试 选用 Cu 误 , 管 电压 40 kV、 管 电流 
40 mA。 实 验 材 料 为 粉末 状 ,需要 满足 晶 粒 细小 、 无 
择优 取向 的 条 件 ,因此 将 钢筋 表面 腐蚀 产物 刮 下 后 ， 
研磨 至 粒度 小 于 10 um。XRD 实验 前 将 研磨 后 的 腐 
包产 物 粉 末 填 充 到 玻璃 板 中 , 滴 入 丙酮 固定 粉末 。 

循环 动 电位 扫描 极 化 曲线 的 测量 在 VMP3 多 通 
道 电 化 学 工作 站 上 进行 , 实验 采用 常规 的 三 电极 体 
系 ,以 饱和 甘 录 电极 (SCE)、 铂 片 分 别 作 为 参 比 电 
极 、 辅 助 电极 。 工 作 电极 为 待 测 钢筋 , 试 样 尺寸 为 
10 mmx10 mmx3 mm, 非 工作 面 用 环 氧 树脂 密封 与 
腐蚀 介质 绝缘 ,工作 面积 为 1 em’, 测试 前 用 150~ 
1000 号 水 砂纸 依次 打磨 ,并 用 去 离子 水 清洗 吹 干 。 
实验 前 采用 硅 橡 胶 涂 覆 试 样 与 环 氧 树脂 接触 边缘 以 
防止 发 生 缝隙 腐蚀 。 实 验 深 液 为 含 不 同 CL 浓度 的 
饱和 Ca(OH): 溶 液 , 所 有 溶液 均 采 用 二 次 去 离子 水 
和 分 析 纯 化 学 试剂 配制 。 循 环 动 电位 极 化 曲线 的 测 
量 是 在 开路 电位 稳定 后 , 先 从 阴极 方向 -0.40 Vscs 处 
主 阳极 方向 以 0.5 mVys 的 速率 进行 动 电位 扫描 , 当 
阳极 电流 密度 达到 100 uA/em 时 进行 反 向 极 化 扫 
描 。 每 组 试 样 测试 三 次 以 获得 可 靠 的 实验 结 

采用 ESCALab250Xi 多 功能 电子 能 谱 仪 检测 
HRB400 和 5Cr 在 pH 值 为 12.68 的 SPS 中 预 钝 化 7d 
后 所 形成 的 钝 化 膜 的 组 成 。X 射线 源 采 用 Al K 
(1486.71 eV), 光源 功率 为 100 W, 全 谱 扫描 范围 为 0~ 
1350 eV, 能 量 分 析 器 通过 能 100 eV。 通 过 Thermo 
Avantage 软件 分 峰 拟 合 能 谱 , 采 用 Cls (284.6 eV) 对 
能 谱 进 行 校正 ,结合 能 标准 数据 采 自 NISTX-ray 
Photoelectron Spectroscopy (XPS) Database。 

3 结果 与 讨论 
3.1 显 微 组 织 
图 1 为 两 种 钢筋 的 显 微 组 织 。 图 1a, HRB400 的 
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显 微 组 织 由 块 状 铁 素 体 、 珠 光 体 和 极 少量 贝 开 体 组 
成 。 层 片 状 珠光 体 组 织 由 铁 素 体 片 和 渗 碳 体 片 交 蔡 
紧密 堆 芭 而 成 , 本 身 便 形成 了 许多 腐蚀 微 电 池 ,降低 
了 钢筋 的 耐 刨 性 *( 图 1a)。5Cr 的 显 微 组 织 由 细小 
的 粒状 贝 开 体 均匀 地 分 布 在 准 多边 形 铁 素 体 上 构 
成 ,提高 了 钢筋 的 组 织 均匀 性 (图 1b)。 由 此 可 见 , 添 
加 合金 元 素 Cr 显著 改 变 了 钢筋 的 显 微 组 织 ,进而 改 
善 钢 筋 的 耐 蚀 性 能 。 
3.2 两 种 钢筋 在 混凝土 模拟 溶液 中 的 腐蚀 规律 

2 为 两 种 钢筋 在 含 不 同 浓度 Cl 的 饱和 Ca(OH); 
混凝土 模拟 液 中 周期 浸润 腐蚀 144 h 后 腐蚀 形 貌 
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图 。 两 种 钢筋 均 以 局 部 腐蚀 为 主 , 随 着 混凝土 模拟 
液 中 CI 浓度 的 增加 ,钢筋 表面 的 腐蚀 产物 逐渐 增 
多 。 两 种 钢筋 周 浸 腐 蚀 后 的 增 重 率 随 模 拟 液 中 CT 
浓度 的 变化 曲线 如 图 3 所 示 , 可 以 看 出 随 着 混凝土 
模拟 液 中 CI 浓度 的 增加 ,两 者 的 增 重 率 均 上 升 , 钢 
筋 腐 蚀 更 加 严重 。 在 含 相 同 CL 的 模拟 液 中 ,SCr 的 
增 重 率 显著 低 于 HRB400, 可 见 耐 蚀 钢 筋 中 合金 元 
素 Cr 的 加 入 能 够 显著 改善 其 耐 蚀 性 。 
3.3 腐蚀 产物 分 析 

HRB400 和 5Cr 在 含 氢 的 饱和 Ca(OH); 溶 液 中 
周期 浸润 腐蚀 144h 后 产物 的 XRD 谱 如 图 4 所 示 ， 


Sa 


图 1 两 种 钢 的 金 相 显 微 组 织 


Fig.1 Metallographic microstructures of HRB400 (a) and SCT (b) steels 
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Fig.2 Corrosion morphologies of HRB400 and 5Cr steels in saturated Ca(OH); solution containing 
various Cl contents: (a) 0; (b) 0.05%; (c) 0.10%; (d) 0.25%; (e) 0.50%; (f) 1% 
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两 种 钢 的 腐蚀 产物 成 分 相同 , 均 由 wFeOOH (Goe- 
thite)、y- FeOOH (Lepidocrocite) 及 yFeO0; 或 Fe;O， ” 示 。 在 不 含 CI 的 饱和 Ca(OH); 溶 液 中 , HRB400 和 
(Maghemite or Magnetite) 组 成 ,其 中 y-FeO; 或 FeO， 5Cr 很 快 进入 稳定 钝 化 状态 , 且 5Cr 的 维 钝 电流 密度 
不 能 通过 XRD 鉴别 出 来 。 采 用 HighScore 软件 对 两 ” 低 于 HRB400 (图 6a)。 本 文中 进行 循环 动 电位 扫描 
者 腐蚀 产物 进行 半 定 量 分 析 所 得 结果 如 图 5 所 示 ， 极 化 时 ,将 电流 密度 为 10 hjA*cm 处 的 电位 值 定义 
其 中 5Cr 的 腐蚀 产物 中 a-FeOOH 含量 比 HRB400 ”为 点 蚀 电 位 (), 即 钝 化 膜 被 击 穿 时 的 电位 , 反 向 极 
高 , 而 yFeOOH 的 含量 比 HRB400 低 。y-FeOOH 相 ”化 时 曲线 与 正 向 极 化 曲线 的 交点 电位 值 定义 为 再 鲁 
当 于 电化 学 活性 物质 , 它 是 电化 学 反应 过 程 中 生成 ”化 电位 ( 久 )。 因 此 ,在 不 含 CI 的 模拟 液 中 , HRB400 
的 一 种 中 间 产 物 , 可 作为 还 原 剂 促进 钢筋 腐蚀 ;而 。 和 5Cr 的 互 分 别 为 736 和 781 mV, 当 极 化 电位 超过 
Q-FeOOH 作为 最 稳定 的 羟基 铁 氧 化 物 ,是 一 种 绝缘 ” ” 肪 时 ,名 化 膜 草 到 破坏 ,电流 密度 急剧 增 大 。 当 电流 
的 非 活性 物质 ,是 保护 性 腐蚀 产物 的 主要 成 分 5。 ”超过 100 jhA*cm ”后 进行 反 向 极 化 ,可 以 看 到 三 与 
由 此 可 见 ,5Cr 钢 筋 表 面 的 腐蚀 产物 比 HRB400 更 稳 。” 态 几 近 重合 。 钢 筋 的 再 钝 化 过 程 是 钝 化 膜 的 形成 和 
定 ,更 具 保 护 性 , 从 而 提高 其 耐 蚀 性 。 点 刨 的 动态 竞争 的 结果 , 态 越 高 ,钢筋 越 易 发 生 再 鲁 
3.4 电化 学 行为 研究 化 。 因 此 两 种 钢筋 在 不 含 CI 的 混凝土 模拟 液 中 都 

采用 循环 动 电位 扫描 极 化 曲线 研究 两 种 钢筋 在 。 ”能 完成 再 钝 化 ,使 钝 化 膜 趋 于 完整 状态 , 说明 在 不 含 


混凝土 模拟 液 中 的 电化 学 行为 , 所 得 结果 如 图 6 所 


CI 的 高 碱 性 环境 下 , HRB400 和 5Cr 均 具有 良好 的 

| 耐 蚀 性 能 。 
图 7 为 两 种 钢筋 的 点 蚀 电位 和 再 钝 化 电位 随 混 
本 “2 凝 土 模拟 液 中 CI 浓度 的 变化 规律 。 随 着 CI 浓度 的 
| 增加 , 两 种 钢筋 的 及 和 羽 均 下 降 。 对 于 HRB400, 一 
4 旦 模拟 液 中 的 CI 浓度 超过 0.10 molL 时 ,Es 急 剧 降 
015| 低 ,不 再 存在 稳定 的 钝 化 区 间 , 如 图 6c; 而 对 于 5Cr， 
即使 模拟 液 中 的 CI 浓度 为 0.50 molL 时 , 仍 存在 很 
短 但 较 稳 定 的 钝 化 区 间 , 如 图 6e。 在 相同 CI 浓度 的 
00 02 04 06 08 10 模拟 液 中 ,5Cr 的 互 和 巨 均 高 于 HRB400, 说 明 SCr 
Mass rachon ol Nee 钝 化 膜 的 稳定 性 和 再 钝 化 能 力 高 于 HRB400, 这 也 


3 HRB400 和 5SCr 钢 在 不 同 CL 浓 度 的 饱和 Ca(OH); 溶 


液 中 的 失重 率 


Fig.3 Mass loss ratio of HRB400 and 5Cr steels in saturat- 


ed Ca(OH): solution containing various Cl contents 


Intensity / a.u. 
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20/deg 


4 HRB400 和 5Cr 钢 在 含 CI 的 饱和 Ca(OH), 溶 液 中 的 


腐蚀 产物 的 XRD 谱 


Fig.4 XRD spectra of rust phases of HRB400 and SCT 


steels in chloride-containing saturated Ca(OH), so- 


lution 


三 
和 全 


SCr 耐 蚀 性 优 于 HRB400 的 原因 之 一 。 


3.5 钝 化 膜 成 分 分 析 


液 


图 8~10 分 别 为 两 种 钢筋 在 饱和 的 Ca(OH); 溶 
中 浸泡 7 d 后 形成 的 钝 化 膜 中 Fe2p、Cr2p 和 O1s 


国 Lepidocrocite 
全 Goethite 
Maghemite or 
magnetite 
13.4% 


55.4% 


40.6% 


HRB400 5Cr 


5 HRB400 和 5Cr 钢 在 售 CI 的 饱和 Ca(OH); 溶 液 中 的 
腐蚀 产物 的 半 定 量 分 析 
Fig.$ Semi-quantification of rust phases of HRB400 and 


SCr steels in chloride-containing saturated Ca(OH); 


Solution 


四 人、 
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7HRB400 和 5SCr 钢 在 不 同 CL 浓 度 的 饱和 Ca(OH): 溶 液 中 的 部 分 


Fig.7 Electrochemical parameters of HRB400 and 5Cr steels in saturated Ca(OH), solution with various 


chloride contents: (a) pitting potential; (b) re-passivation potential 


峰 的 XPS 罕 幅 扫描 谱 。 


5Cr 的 Fe2p 罕 幅 


而 成 ,相应 的 结合 能 为 707.1,710.7 和 711.7 eV, 分 别 
对 应 Fe 单质 .Feo 和 FeOOH; 而 HRB400 的 Fe2p 罕 
幅 扫 谱 中 的 Fe2p3/2 峰 也 | 
结合 能 分 别 为 709.5 和 711.7 eV, 分别 对 应 FeO 和 
FeOOH。 如 图 9 所 示 , 经 拟 合 发 现 ,SCr 的 Cr2p 鹤 幅 
扫描 谱 中 的 Cr2p3/2 峰 则 日 
结合 能 为 577.1 和 578.5 eV, 分 另 
CrO;; 而 HRB400 的 Cr2p 窄 幅 扫描 谱 中 并 未 出 现 表 


et 


扫 谱 1 


电化 学 参数 


如 图 8 所 示 , 经 拟 合 发 现 ， 征 Cr 的 特征 峰 。 钢筋 的 Ols 鹤 幅 扫描 谱 经 拟 
P 的 Fe2p3/2 峰 由 3 个 峰 二 加 ” 合 后 均 由 3 个 峰 夺 加 而 成 , 如 图 10 所 示 。 其 中 
530.2 eV 处 的 峰 表征 FeO 及 Fe;0; 中 OO” 的 结合 能 ,而 

531.8 eV 处 的 峰 则 表征 FeOOH 和 Cr(OH): 中 OH 的 


两 个 峰 针 加 而 成 ,相应 的 ” ”结合 能 。 


日 两 个 峰 欠 加 而 成 , 相应 的 
1 对 应 Cr(OH); 和 


可 以 看 出 ,两 种 钢筋 的 表面 钝 化 膜 中 均 含 有 


Fe、O, 5Cr 的 表 国 


一 个 一 


钝 化 膜 中 明显 含有 Cr, 而 HRB400 
钝 化 膜 组 成 中 并 无 Cr 存在 。 钢 筋 表 面 钝 化 膜 的 半 
导体 特性 与 其 化 学 组 成 密切 相关 2 ,5Cr 钢 筋 表面 
钝 化 膜 中 Cr 以 Cr(OEH) 和 Cro; 的 形式 存在 ,改变 了 


It 
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图 8 HRB400 和 5Cr 钢 在 饱和 的 Ca(OH); 溶 液 中 预 钝 化 图 10 HRB400 和 5Cr 钢 在 饱和 的 Ca(OH); 溶 液 中 预 钝 化 
7d 后 表面 钝 化 膜 中 Fe2p 的 XPS 窗 幅 扫描 谱 7 d 后 表面 钝 化 膜 中 Ols 的 XPS 窗 幅 扫描 谱 
Fig.8 XPS spectra of Fe2p of the passive films formed on Fig.10 XPS spectra of Ols of the passive films formed on 
the surfaces of HRB400 (a) and 5Cr (b) steels after the surfaces of HRB400 (a) and 5Cr (b) steels after 
passivation in saturated Ca(OH); solution for 7 d passivation in saturated Ca(OH); solution for 7 d 
4 结论 


5Cr 


Intensity / a.u. 
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图 9 5Cr 钢 在 饱和 的 Ca(OH); 溶 液 中 预 钝 化 7d 后 表面 
钝 化 膜 中 Cr2p 的 XPS 鹤 幅 扫描 谱 

Fig.9 XPS spectra of Cr2p of the passive films formed 


| 上 
570 575 


on the surfaces of SCr steels after passivation in 


saturated Ca(OH);, solution for7 d 


其 表面 钝 化 膜 的 组 成 , 钝 化 膜 更 加 稳定 , 从 而 提高 了 
钢筋 的 耐 蚀 性 。 


全 区 


小 弥散 的 粒状 贝 开 体 均匀 地 分 布 在 准 多 边 形 铁 素 


a 
了 


产物 
的 含量 低 于 HRB400,SCr 表 面 生成 的 腐蚀 产物 更 稳 


定 ， 


(1) Cr 的 添加 改变 了 钢筋 的 显 微 组 织 , 5Cr 由 细 


上 构成 ,提高 了 钢筋 的 组 织 均匀 性 , 耐 蚀 性 得 到 


(2) 在 含 氢 的 饱和 和 氧 氧化 钙 溶 液 中 ,5Cr 的 腐蚀 
中 a-FeOOH 的 含量 高 于 HRB400, 而 yyFeOOH 


具 保 护 性 。 
(3) Cr 的 添加 改变 了 钢筋 表面 钝 化 膜 的 组 成 ,在 


含 相同 CI 浓度 的 混凝土 模拟 液 中 , 5Cr 的 点 蚀 电 位 
高 于 HRB400, 钝 化 膜 更 稳定 。 
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